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Введение
Плазмохимические методы находят все большее
применение в химическом синтезе индустриально
важных продуктов. Например, недавно нами най
ден удобный плазмохимический метод получения
функциональных производных циклогексана в
условиях барьерного разряда в парах циклогексана
[1]. Однако, достоверная информация о механиз
мах превращений углеводородов в плазме электри
ческих разрядов практически отсутствует. В настоя
щее время одним из основных подходов исследова
ния кинетики и механизмов плазмохимических ре
акций является математическое моделирование.
При этом выбор адекватной математической моде
ли требует достоверного знания состава плазмы. Та
кая информация может быть получена с помощью
прямой спектроскопической диагностики.
В настоящей работе нами сделана попытка пря
мого спектроскопического обнаружения радикаль
ных частиц, образующихся в условиях тлеющего
разряда в смесях Ar – cC6H12 и Ar – cC6H12 – O2
при давлении ~10 Па, методом матричной
ИКспектроскопии.
Метод матричной ИКспектроскопии, заклю
чающийся в стабилизации получаемых в газовой
фазе продуктов в среде инертного вещества (благо
родного газа) при низких (гелиевых) температурах
и их регистрации с помощью ИКспектроскопии,
является одним из мощных современных методов
изучения высокореакционных интермедиатов хи
мических реакций [2, 3]. Тем не менее, до недавних
пор данный метод практически не применялся для
исследования лабильных интермедиатов газораз
рядных процессов. В частности, изучение продук
тов плазменных реакций углеводородов методом
матричной ИКспектроскопии сводится к един
ственной работе по реакциям метана [4]. В этой ра
боте [4] использовалось преимущественно микро
волновое возбуждение в смесях N2 – CH4 и N2 –
CH4 – O2, хотя отдельные эксперименты проводи
лись в условиях коронного разряда. Кроме того в
работе кратко сообщено об экспериментах со сме
сями Ar – CH4. В этой связи, для сравнения усло
вий, описанных в работе [4], с условиями, в кото
рых мы предполагали исследовать плазмохимиче
ские превращения циклогексана, нами проведены
тестовые исследования смесей Ar – CH4 и Ar – CH4
– O2, а также, для сравнения, воспроизведены
условия [4] с использованием микроволнового воз
буждения.
Экспериментальная часть
Эксперименты проведены на установке для ма
тричной изоляции, состоящей из вакуумного
криостата, внутри которого находится зеркальная
медная подложка, охлаждаемая до ~10 K микро
криогенной системой замкнутого цикла Displex
CSW208R (APD Cryogenics Inc.), системы подго
товки реакционной смеси и вакуумной системы.
Давление в криостате измерялось с помощью ма
нометрических преобразователей ПМИ2
(10–2...10–5 Па) и ПМТ2 (10...10–2 Па). В ходе экспе
риментов давление в криостате при напылении ма
триц составляло около 10–3 Па (10–4 Па до напыле
ния и после напыления матриц). Температуру под
ложки измеряли с помощью кремниевого диода
DT470SD12, прикрепленного к подложке, и кон
тролировали температурным контроллером Lake
Shore, Model 33011 (Lake Shore Cryotronics, Ink.).
Реакционную смесь, состоящую из Ar, углеводоро
да и кислорода, пропускали через кварцевую труб
ку, вакуумно плотно присоединенную к криостату.
Давление смеси в трубке измеряли с помощью ма
нометрического преобразователя ПМТ2 и поддер
живали при ~10 Па.
Тлеющий разряд в реакционной смеси осущест
вляли с помощью электродов из тонкой алюми
ниевой фольги, намотанных поверх кварцевой
трубки. На электроды подавалось переменное на
пряжение в пределах 2...15 кВ при частоте в интер
вале 500...2000 Гц с генератора импульсов высокого
напряжения. Активная мощность разряда соста
вляла 1...4 Вт. Микроволновой разряд осущест
влялся с помощью аппарата «Луч58» при активной
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Методом матричной ИКспектроскопии проведено сравнительное исследование продуктов, возникающих в тлеющем и микро
волновом разрядах в аргоне, содержащем небольшие добавки (0,5...1 мол. %) метана или циклогексана в отсутствии и присут
ствии добавок кислорода (до 2 мол. %), при давлении ~10 Па. В результате исследования зафиксирован ряд стабильных и ла
бильных электронейтральных интермедиатов. На основании полученных результатов сделаны выводы об отдельных реакциях с
участием метана и циклогексана в условиях холодной плазмы при низком давлении. В частности, показана обратимость распа
да метана в условиях холодной плазмы, продемонстрирована склонность циклогексана к распаду цикла и получены свидетель
ства нерадикального механизма образования низших алкенов и олефинов из циклогексана в этих условиях.
мощности излучения с частотой 2375 МГц в интер
вале 30...40 Вт.
Использованные смеси готовились по стан
дартной манометрической процедуре [2] и содер
жали 0,2...0,8 мол. % углеводорода (CH4 или
cC6H12) и 0...2 мол. % кислорода в аргоне. Матри
цы напыляли на охлажденную медную подложку,
расстояние от подложки до границы светящейся
области плазмы составляло ~80 мм. ИКспектры
регистрировали на ИКспектрометре IFS113v Bru
ker в интервале 4000...400 см–1 с разрешением 1 см–1.
Результаты и обсуждение
Эксперименты с метаном. На рис. 1 показан ти
пичный спектр продуктов разряда в смеси Ar –
CH4. Частоты наблюдавшихся продуктов приведе
ны в табл. 1.
Как видно из таблицы и рисунка, основными
продуктами распада метана (матричный ИКспектр
метана подробно описан ранее [5]) в отсутствие ки
слорода являются ацетилен [6] и этилен [7] – про
дукты рекомбинации CHрадикала и метилена, CH2
[4]. Наряду с этими продуктами зарегистрировано
образование заметных количеств метильного ради
кала, CH3 [8, 9], причем его образование было замет
но выше, когда степень превращения метана была
мала, т. е. при более низких частотах и напряжениях
на электродах. Этот факт согласуется с представле
нием об образовании метильного радикала на на
чальных стадиях химических превращений метана в
низкотемпературной плазме и последующей его де
струкции [10]. Продукта рекомбинации метильных
радикалов – этана – среди продуктов не выявлено.
Таблица 1. ИКполосы, зарегистрированные в экспериментах
по микроволновому и тлеющему разряду и иден
тичные для смесей Ar – CH4 и Ar – CH4 – O2
с. – сильная, ср. – средняя, сл. – слабая, о. – очень, пл. – плечо
Повышение давления в криостате в ходе разря
да указывало на образование молекулярного водо
рода, не конденсирующегося в матрицу. Вслед
ствие наличия в любой вакуумной системе микро
течей, а также изза десорбции адсорбированных
газов с поверхностей вакуумной системы и криос
тата, в реакционной смеси всегда присутствуют не
большие количества воды [11], кислорода, азота и
двуокиси углерода (оценка для использованной в
Частота, см–1
Отне
сение
Частота, см–1
Отне
сение
Частота,
см–1
Отне
сение
3777 сл. H2O 2834 о.сл. ? 1441 о.сл. C2H4
3756 ср. H2O 2798 о.сл. H2CO 1389 сл. HOO
3731 сл. ? 2483 о.сл. HCO 1335 о.сл. C2H2
3723 сл. ? 2345 о.с. CO2 1310 пл. CH4
3711 сл. H2O 2339 о.с. CO2 1306 о.с. CH4
3707 сл. ? 2327 сл. ? 1299 пл CH4
3700 сл. ? 2322 сл. ? 1101 сл. HOO
3603 сл. ? 2280 о.сл. 13CO2 1086 сл. HCO
3597 сл. ? 2274 о.сл. 13CO2 1035 о.сл. O3
3413 сл. HOO 2259 о.сл. ? 948 о.сл. C2H4
3306 сл. HCN 2139 с. CO 737 сл C2H2
3289 о.сл. C2H2 1872 о.сл. NO 735 пл C2H2
3037 ср. CH4 1864 сл. HCO 731 пл C2H2
3033 пл. CH4 1742 сл. H2CO 721 сл. HCN
3028 пл. CH4 1624 ср. H2O 663 с. CO2
3021 пл. CH4 1608 сл.ср. H2O 661 с. CO2
2864 о.сл. H2CO 1590 сл.ср. H2O 617 о.сл. CH3
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Рис. 1. Матричный ИКспектр (10 К) продуктов разряда (10...15 кВ, 1 кГц) в смеси Ar – CH4 (0,8 мол. %), количество CH4, про
шедшего через реактор, – 0,25 ммоль
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работе вакуумной системы дает присутствие кисло
рода в количестве менее 0,01 мол. %). Присутствие
кислорода и азота определило образование в ходе
разряда заметных количеств двуокиси [12] и моно
окиси углерода [13, 14], а также цианистого водо
рода [15] и следовых количеств формальдегида
H2CO [16] (см. табл. 1). Цианистый водород образу
ется за счет реакции возбужденных молекул азота с
CHрадикалом, а формальдегид является продук
том взаимодействия молекулярного и/или атомар
ного кислорода с метиленом [4]. Кроме того отме
чено образование радикалов HO2 [17] и HCO
[18, 19] и озона [20]. Образование радикалов HO2
свидетельствует о наличии в реакционной системе
атомарного водорода и/или кислорода [17].
Сравнение наших данных с данными работы [4]
и результатами наших экспериментов по микро
волновому разряду в смесях Ar – CH4 показало
полную идентичность набора образующихся про
дуктов, хотя конверсия метана в микроволновом
разряде была несколько выше вследствие его боль
шей активной мощности.
Добавление в реакционную смесь кислорода
полностью подавляло образование ацетилена и
HCN, а также понижало выход этилена, что свиде
тельствует об активном перехвате кислородсодер
жащими частицами CHрадикалов, и менее актив
ном перехвате карбена CH2. В зарегистрированных
спектрах не были обнаружены полосы метильного
радикала. В то же время наблюдалось существен
ное увеличение полос H2O и CO2, радикалов HOO и
HCO, а также формальдегида. Количество CO в ма
трице при этом практически не изменялось, оче
видно, вследствие его быстрого окисления до СО2.
Таким образом, на основе проведенных тесто
вых экспериментов, можно заключить, что исполь
зованный нами экспериментальный подход пред
ставляется весьма перспективными для целей пря
мой спектроскопической идентификации высоко
реакционных интермедиатов процессов превраще
ний углеводородов в тлеющем разряде.
Эксперименты с циклогексаном. Перед проведе
нием экспериментов с разрядом был зарегистриро
ван матричный ИКспектр циклогексана (cC6H12).
Спектр полностью согласуется с описанным в ли
тературе [21, 22] для смеси конформеров «ванна» и
«кресло». Тлеющий разряд в смесях Ar – сC6H12
(0,3...0,4 %) приводил к образованию довольно
сложной смеси продуктов при ~50 %ой конверсии
cC6H12. Степень превращения циклогексана нес
колько повышалась с увеличением приложенного
напряжения или с увеличением частоты разряда.
Основными продуктами являлись ацетилен [6] и
этилен [6, 7], наряду с этими соединениями зареги
стрировано образование меньших количеств алле
на (H2C=C=CH2) [23], метилацетилена (CH3C≡CH)
[23] и метана [5] (рис. 2, табл. 2).
Данный набор продуктов указывает на глубо
кую деструкцию циклогексана в этих условиях. Об
разование заметных количеств метана свидетель
ствует о заметном протекании вторичных реакций
взаимодействия нейтральных или заряженных ча
стиц состава CHn, n=2,3, с молекулярным или ато
марным водородом, несомненно присутствующи
ми в реакционной смеси. В спектрах также была за
фиксирована слабая полоса CH3радикала [8, 9]
при 617 см–1 и, предположительно, полоса аллиль
ного радикала (H2C=CHCH2) [23, 24] при 801 см–1
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Рис. 2. Матричный ИКспектр продуктов разряда (10 кВ, 1000 Гц) в смесях Ar – cC6H12 (0,4 %) – О2 (2 %), напылено: cC6H12 –
0,05 ммоль и О2 – 0,27 ммоль
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(рис. 3). В пользу образования последнего свиде
тельствует некоторое увеличение интенсивности
полосы диаллила (гекса1,5диена) [24] при отжиге
матриц при 35...40 К при одновременном исчезно
вении полосы при 801 см–1, т. е. при димеризации
аллильного радикала в ходе диффузии в размягчен
ной матрице. Кроме того наблюдались слабые по
лосы радикалов HOO [17] и HCO [18, 19], полосы
стабильных кислородсодержащих продуктов CO2
[12], CO [13, 14], H2CO [16], H2O [11], а также HCN
[15], образующихся в результате попадания следов
атмосферных газов в зону разряда и в матрицу изза
присутствия микротечей в установке.
Добавление в реакционную смесь кислорода
(до 2 %) не оказывало влияния на образование пе
речисленных выше алкенов и алкинов. Вместе с
тем из спектра исчезали полосы радикалов и циа
нистого водорода, и, естественно, заметно увели
чивался выход кислородсодержащих продуктов.
Слабое влияние добавок кислорода на выход не
предельных органических соединений может сви
детельствовать о преимущественно нерадикальных
путях их образования, в частности, в отличие от
разряда в метановых смесях (см. выше), димериза
ция CH и CH2 не может быть основным путем об
разования ацетилена и этилена. В то же время, как
и в случае метана, образование HCN в отсутствие
кислорода и его исчезновение при добавлении ки
слорода в экспериментах с циклогексаном предпо
лагает присутствие в реакционной среде CHради
калов, дающих цианистый водород при взаимодей
ствии с возбужденными молекулами азота [4].
Кроме исследования продуктов тлеющего раз
ряда в смесях, содержащих cC6H12, нами проведе
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Рис. 3. Фрагмент матричного ИКспектра продуктов разряда (10 кВ, 1000 Гц) в смесях Ar – cC6H12 (0,4 %) – О2 (2 %)
Таблица 2. ИКполосы в экспериментах по микроволновому
и тлеющему разряду и идентичные для смесей Ar
– cC6H12 и Ar – cC6H12 – O2
Частота,
см–1
Отнесе
ние
Частота,
см–1
Отнесение
Часто
та, см1
Отнесение
3777 H2O 2665,6 cC6H12 1305,6 CH4
3757 H2O 2660 cC6H12 1268 cC6H12
3730,7 – 2619 cC6H12 1260 cC6H12
3723,5 – 2345 CO2 1246,9 – 
3711,7 H2O 2339,2 CO2 1111,7 cC6H12
3706,9 – 2327,7 CO18O 1101 HOO 
3700 – 2322 CO18O 1041 cC6H12
3638,4 – 2279,3 13CO2 1023 cC6H12
3627,5 – 2273,6 13CO2 998 – 
3573,9 H2O 2259 – 959,5 C2H4
3322,9 CH3C≡CH 2149,3 CO 948 C2H4
3302,5 C2H2 2142,6 CO 937 C2H4
3288,8 C2H2 2138 CO 913 диаллил
3275,8 C2H2 1955,6 H2C=C=CH2 905,5 cC6H12
3239,9 C2H2 1863 HCO 864 cC6H12
3033 CH4 1742,5 H2CO 862 cC6H12
2941,2 cC6H12 1623,8 H2O 837,3 H2C=C=CH2
2936,1 cC6H12 1608 H2O 801 H2C=CHCH2'
2928,9 cC6H12 1593 H2O 781 – 
2915,9 cC6H12 1590 H2O 737 C2H2
2908,2 cC6H12 1466,9 cC6H12 731 C2H2
2901 cC6H12 1453,9 cC6H12 721 HCN
2898,3 cC6H12 1450 cC6H12 663,5 CO2
2873,8 cC6H12 1439,8 C2H4 642,2 – 
2862,7 cC6H12 1389,6 HOO 628,7 CH3C≡CH
2856,3 cC6H12 1380 С4H10? 617 CH3
2798,2 cC6H12 1334,5 C2H2 522 cC6H12
на серия экспериментов по исследованию продук
тов микроволнового разряда в таких же смесях. Как
и в случае метана, набор продуктов совпадал, а их
относительные количества были сравнимы с на
блюдаемыми в тлеющем разряде.
Таким образом, использованные условия оказа
лись слишком жесткими для прямой регистрации
лабильных интермедиатов, образующихся в разряде
в парах циклогексана при более высоких давлениях,
например в барьерном разряде, когда деструкция
циклогексанового кольца невысока [1]. Это под
тверждается теоретическим расчетом спектра по
терь энергии электронов в тлеющем и барьерном
разряде (рис. 4). Математическое моделирование с
использованием программного комплекса BOLSIG
[25] показало, что в использованных условиях энер
гия электронов достигает примерно 80 эВ, тогда как
в условиях [1] она составляет ~1...2 эВ. При столь
высокой энергии электронов концентрация актив
ных заряженных частиц в реакционной зоне оказы
вается крайне высокой, и плазмохимические реак
ции, как можно ожидать, контролируются не столь
ко реакциями радикальных частиц, сколько реакци
ями заряженных частиц [26]. Тем не менее, исполь
зованный подход позволил впервые осуществить
прямую спектроскопическую регистрацию ряда ра
дикальных частиц, возникающих из циклогексана
(CH3радикал и, предположительно, аллильный ра
дикал) или в ходе взаимодействия продуктов распа
да циклогексана с кислородом (HOO, HCO). Полу
чены косвенные данные (образование HCN), свиде
тельствующие об образовании CHрадикалов в ходе
распада циклогексана в условиях тлеющего разряда.
В результате проведенной работы подтверждена
перспективность применения метода матричной
ИКспектроскопии в исследовании природы про
межуточных частиц, возникающих в условиях
плазмохимических превращений. В дальнейшем
мы планируем расширить диапазон доступных да
влений в зоне разряда в реакторе, присоединенном
к матричной установке, что позволит осуществить
наблюдение промежуточных частиц, возникающих
из углеводородов, в более мягких условиях.
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского
Фонда Фундаментальных Исследований (проект № 070300693),
Президента Российской Федерации (программа поддержки веду
щих научных школ, грант № НШ6075.2006.3), Российской акаде
мии наук (Программа Президиума РАН П09).
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Рис. 4. Кривые потерь энергии электронов. Смесь Ar – 99 % : CH4 – 1 %: а) барьерный разряд – давление атмосферное;
б) тлеющий разряд – давление 10 Па
?)       ?)
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